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PARBWERKE HOECHST AG vormals Meister Lucius & BrUning 

Aktenzeichen: HOB 71/P 289 

Datum: 4» November 1971 Er.St/stl/cv 

Verfahren zur Herstellung des Schwefels&ureesters der 
l-Aminobenzol-4-(fWiydroxy&thylsulfon)-2-sulfonsaure und 
deren 4-Vinylsulf on-Verbindung 



Die Sulfonierung von l-Aminobenzol-*l-B-oxySthylsulf on oder 
1-Aminobenzol-^-B-sulfatoxyathylsulfon mit Schwef elsfture/ 
Schwefeltrioxid-Gemischen ergibt bei Temperaturen oberhalb 
150°C Mischungen verschiedene Sulf onierungsprodukte , die in 
ihrer Struktur unaufgekl&rt sind. 1-Aminobenzol- 4-(fi-sulf at- 
oxyathylsulfon)-2-sulfonsaure tritt dabei nur in unterge- 
ordneten Mengen oder spurenweise auf . 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
der l-Aminobenzol-*J-(fi-sulf atoxyMthy lsulfon) -2-sulf onsSure 
und deren Alkalisalze der Pormel 




SOjX (1) 

worin X Wasserstoff , Natrium oder Kalium bedeutet, 

in guten Ausbeuten, welches darin besteht, dafi man 1-Aminobenzol- 

i|-(B-sulfatoxyathyl)-sulfon der Pormel 

XOjSO - CH 2 - CH 2 - S0 2 "*^^ H,H 2 <2) 
worin X die genannte Bedeutung hat, 

oder l-Aminobenzol-l|-/&-hydroxy&thylsulfon der Pormel 
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in wasserfreier SchwefelsSure (Monohydrat ) bei Temperaturen von 
- 15° bis + 10°C, vorzugsweise bei - 5° bis + 5°C 18st Oder 
suspendiert und anschlie&end ein Schwef elsSure/Schwef eltrioxid- 
Gemisch, dessen Mischungsverhaitnis im Bereich von 30:70 bis 
90:10 Gewichtsprozenten liegen kann, ini gleichen Temperatur- 
bereich zugibt, diese LBsung oder Suspension innerhalb von 
15 bis ^0 Minuten, auf eine Temperatur von etwa 125°C erhitzt 
und bei einer Temperatur von 110° bis 150°C, vorzugsweise 
125° bis 135°C wfthrend 60 Minuten bis 5 Stunden, vorzugsweise 
wShrend 2 bis 4 Stunden belSBt. ! 

Die Ausgangsprodukte konnen im angegebenen tiefen Teraperatur- 
bereich auch direkt in Schwefelsaure/SOj-Gemischen mit einem 
Gehalt bis zu 30 Gewichtsprozenten SO, eingetragen und danach 
darin, wie oben angegeben, auf 110 bis 150°C erhitzt und 
belassen werden. 

Das Lbsen oder Suspendieren im angegebenen tiefen Temperatur- 
bereich ist als Verf ahrensschritt zur Erzielung der guten 
Ausbeuten unbedingt erforderlich. LOst oder suspendiert man 
bei Raumtemperatur oder gar ohne Kdhlung, so fSllt die 
Ausbeute an l-Aminobenzol-4-(£-sulf atoxyathylsulf on)-2- 
sulfonsSure stark ab; das gewUnschte Reaktionsprodukt tritt 
dann bei manchen Ansatzen nur noch spurenweise auf. 

Zur Aufarbeitung wird das Sulf onierungsgemisch mit Eis ver- 
dUnnt, die Ciberschttssige saure mit einem Alkalihydroxyd, 
Alkalicarbonat und/oder Calciumcarbonat neutralisiert • 
Nach Abfiltrieren der Ausfailungen von Alkalisulfat und 
Calciumsulfat wird das Alkalisalz der 1-Aminobenzol-^- 
(fi-sulfatoxyathylsulfon)-2-sulfonsaure durch Zufttgen von 
Kochsalz abgeschieden. 

Das Alkalisalz kann auch durch SprUhtrocknung isoliert werden, 

♦ 

Die Ausbeute betragt, umgerechnet auf die freie S3ure, je 
nach Ansatz 70 bis 80 % d. Th*. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren 

zur Herstellung von l-Arainobenzol-M-B-vinylsulfon-2-sulfonsaure 

und deren Alkalisalze der Formel 



rait stark alkalischen Mitteln behandelt und durch Zugabe von 
Mineralsaure Salz~"abscheidet . Bei der 

Herstellung des Alkalisalzes der Viny lverbindung der 
Formel (4) 15st man das Alkalisalz des Schwef elsaureesters 
der Formel (1) in Wasser und stellt mit einer starken an- 
. organischen Base, vorzugsweise Natronlauge, auf einen pH- 
Wert von 8 bis Ik, vorzugsweise 11 bis 13 ein und erwflrmt 
die LSsung w&hrend 2 bis 10 Minuten auf 30 bis 50°C, bis 
der pH-Wert nicht mehr abfSllt. Das Natriumsalz kann durch 
Neutralisieren der L5sung mit Salzs&ure und Aussalzen mit 
Natrium- oder Kaliumchlorid oder durch SprUhtrocknen der 
neutralisierten L5sung erhalten werden. 

l-Aminobenzol-^-(fi-sulfatoxyathylsulfon)-2-sulfonsfiure und 
l-Aminobenzol-*l-vinylsulfon-2-sulfonsaure und deren Alkalisalze 
sind neue Aminobenzolverbindungen, die als wertvolle Diazokom- 
ponenten fUr die Farbstof fsynthese eingesetzt werden kOnnen. So 
ergeben sich mit 2-Aminonaphthalinderivaten, Aminopyrazolen oder 
tertifiren Aminen der Benzolreihe als Azokomponenten farbstarke, 
gut wasserl8sliche und lichtechte rote, orange, braunorange 
und gelbe Farbstof fe, die Baumwolle und vorzugsweise Wolle 
und Polyamidfasern nafiecht anf Mrben. 

Die folgenden Beispiele beschreiben das Verfahren, 




S.0,X 



worin X Wasserstoff, Natrium oder Kalium bedeutet, indem 
man die Sulf atoverbindung der Formel (1) in wSssriger LSsung 
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Bei spiel 1 

■ 

68,0 Gew.-Teile l-Aminobenzol-4-B-sulfatoxyathy Isulfon werden 
unter Ktihlung und RUhren und unter AusschluB von Luf tf euchtig- 
keit in 13 8 Gew.-Teile Schwef elsSure 100 £ig (Monohydrat) 
in Portionen so eingetragen, daB die Temperatur + 5°C nicht 
(iberschreitet . Nach 30 Minuten RUhrzeit werden 35 Gew.-Teile 
Oleum mit einem S0,-Gehalt von 65-Gew.$ langsam zugetropft, 

wobei die Temperatur ebenfalls durch AuBenkUhlung auf hBchstens 

o - ! 

+ 5 C gehaiten wird. AnschlieBend erhitzt man innerhalb von 

25 - 30 Minuten auf 130°C und rUhrt 3 1/2 Stunden bei dieser 

Temperatur. Das Reaktionsgemisch wird danach in iJOO Gew.-Teile 

Eis eingerUhrt und die wSLssrige LBsung mit 1^5 Gew.-Teilen 

trockenem Calciumcarbonat bei 20°C abgestumpft, anschlieBend 

rait kO Gew.-Teilen calcinierter Soda bis zu einem pH-Bereich 

von 6,0 bis 6,5 neutralisiert . Vom ausgefallenen Calciumsulfat- 

Niederschlag wird abfiltriert und der Nutschkuchen dreimal mit 

je 75 Vol.-Teilen Wasser gewaschen. Aus dera Piltrat wird durch 

Sattigen mit Natriumchlorid die l-Aminobenzol-4-B-sulfatoxy- 

athylsulfon-2-sulf onsfiure als Dinatriumsalz in einer Ausbeute 

von 75 % d.Th., bezogen auf eingesetztes i-Aminobenzol-'l- 

B-sulfatoxySthy Isulfon, abgeschieden. 

Beispiel 2 

68,0 Gew.-Teile l-Aminobenzol-*4-B-sulf atoxyfithylsulf on werden 

unter KUhlung und RUhren und unter AusschluB von Luf tf euchtigkeit 

in 101 Gew.-Teile Oleum mit einem SO^-Gehalt von 20 Gew.JJ in 

> o 

Portionen so eingetragen, daB die Temperatur + 5 C nicht tiber- 
schreitet. Nach 30 Minuten RUhrzeit erhitzt man innerhalb von 
20 - 30 Minuten auf 130°C und rtthrt 3 1/2 Stunden bei dieser 
Temperatur. Das, Reaktionsgemisch wird in *400 Gew.-Teilen Eis 

» 

eingerUhrt und die w&ssrige LOsung mit 80 Gew.-Teilen trockenem 
Calciumcarbonat abgestumpft. Nach Neutralisation bei 20°C durch 
Zugabe von 30 Gew.-Teilen calcinierter Soda auf einen pH von 
6,5 wird filtriert und das Piltrat mit Kochsalz ges&ttigt. Man 
erhSlt die 1-Ami nobenzol-4- (B-sulf atoxyStthy Isulfon) -2-sulf on- 
sfture als Dinatriumsalz in einer Ausbeute von 70 % d. Th. 
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0,1 Mol dieses Sulf ierungsproduktes werden in 150 Vol.-Teilen 
Wasser gel6st und bei 30°C solange mit konzentrierter Natronlauge 
versetzt, bis ein pH-Wert von 12,0 mindestens drei Minuten 
bestehen bleibt. AnschlieBend versetzt man mit konzentrierter 
Salzsaure bis zu einem pH-Wert von 1,0, wobei die 1-Aminobenzol- 
H-vinylsulfon-2-sulfonsfiure als inneres Salz ausgeffillt wird. 
Man wa'scht mit 2 n-Salzsaure salzfrei und trocknet. 

Ausbeute: 24,2 g = 92 % d. Th. 

Berechnet: C - 36,5 % H— 3,U -% - -N 5,3 %— S— 2*»,3 % 

Gefunden: C 36,5 % H 3,5 % N 5,1 < S 23,8 % 

C 56,8 % H 3»7 % N 5»3 % S 23,9 % 



Beispiel 3 

50.0 Gew.-Teile l-Aminobenzol-4-fl-oxyathylsulf on werden unter 

RUhren und unter Ausschlufi von Luf tf euchtigkeit in 103 Gew.-Teile 

SchwefelsSure 100 Jfig (Monohydrat) in Portionen so eingetragen, 

daft die Temperatur + 5°C nicht Uberschreitet . Nach 30 Minuten 

RUhrzeit werden 66 Gew.-Teile Oleum mit einem S0_-Gehalt von 

3 

65 Gew.fc langsam zugetropft, wobei die Temperatur ebenfalls bis 
hOchstens + 5°C ansteigen darf . Anschliefiend erhitzt man inner- 
halb von 30 Minuten auf 130°C und rtlhrt 3 1/2 Stunden bei dieser 
Temperatur. Das Reaktionsgemisch wird in 400 Gew.-Teile Eis 
eingertthrt und die w&ssrige L6sung wie in Beispiel 1 beschrieben 
aufgearbeitet . Man erh&lt die l-Aminobenzol-*l-fi-sulfatoxy&thyl- 
sulf on-2-sulfons&ure als Dinatriumsalz in einer Ausbeute von 
75 % d.Th., bezogen auf eingesetztes l-Aminobenzol-4-fc-oxyathyl- 
sulfon. 
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Patent ansprtlche 



Qy^Verfahren zur Herstellung von l-Aminobenzol-4-(6-sulf atoxy 
athylsulfon)-2-sulfonsaure und deren Alkalisalze der 
Forme 1 



XOjSO - CH 2 - CH 2 - S0 2 




(1) 



worin X Was sers toff , Natrium oder Kalium bedeutet, und von 
l-Aminobenzol-4-fi-vihylsulfon-2-sulfonsaure und deren 
Alkalisalze der Formel 

CH 2 = CH - S0 2 ^T>NH o 




worin X Wasserstoff , Natrium oder Kalium bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet , dafi man l-Aminobenzol-4-(fi-sulfatoxy 

SthyD-sulfon der Formel 




XOjSO - CH 2 - CH 2 - S0 2 — f 7— NH 0 (2) 
worin X die genannte Bedeutung hat, 

oder l-Aminobenzol-4-fl-hydroxyathylsulfon der Formel 



HO - CH 2 - CH 2 - S0 2 — ^^~NH 2 (3) 

in Schwefelsaure/Schwef eltrioxid-Gemischen bei Temperatures 
von - 15° bis + 10°C lOst oder suspendiert und anschlieftend 
die Reaktion bei Temperaturen von 115 - 150 C weiterfUhrt, 
wobei man gegebenenf alls nach Isolierung der Verbindung der 
Formel (1) den Schwef elsaureester mit alkalischen Mitteln 
behandelt und die so erhaltene Verbindung der Formel (l|) ais 
Alkalis alz oder SSure isoliert. 
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l-Aminobenzol-ll-(fi-sulfatoxyathylsulfon)-2-sulfonsaure 
und deren Alkalis alze der Formel 



XO,SO - CH„ - CH 0 - S0„ -<x />~ NH 




3 i>u - un 2 " wig - w 2 2 



SOjX 

* 

worin X Wasserstoff , Natrium oder Kalium bedeutet. 

l-Aminobenzol-«l-B-vinylsulfon-2-sulfonsaure und deren 
Alkalis alze der Formel 



CH 2 = CH - S0 2 NH 2 

SOjX 

worin X Wasserstoff, Natrium oder Kalium bedeutet. 
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